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Вдосконалення методики визначення проби золота дорогоцінного сплаву 
різного складу на пробірному камені 
Т. М. Артюх, Г. І. Купалова, В. Д. Базилевич, І. В. Григоренко, 
А. С. Тернова 
Розглянуто випробування жовтих та білих ювелірних сплавів на основі 
золота із вмістом міді, срібла, цинку, паладію, на пробірному камені за 
допомогою різних хімічних реактивів та РФА. Вдосконалено процедуру 
оцінювання відповідності проби дорогоцінних сплавів на основі золота різного 
компонентного складу з використанням результатів випробування натирів 
сплавів на пробірному камені.  
Встановлено, що величина проби золота дорогоцінних сплавів системи 
ЗлСрЦМ, визначена під дією реактиву «хлорне золоте» на пробірному камені, 
залежить від прояву контрастності якісної реакції від стандартного зразка 
(пробірної голки). 
Під дією реактиву на сплавах «жовтого» золота утворюються хлористі 
сполуки зі сріблом і міддю, відновлюючись при цьому до металевого порошку 
чорно-бурого кольору. Мідь у цьому випадку розчиняється, а золото разом зі 
сріблом утворює на смужці інтенсивний осад, який залежить від лігатурного 
складу сплаву. Встановлено, що чим нижча проба сплаву, що випробовується, 
тим більша кількість «хлорного золота» розкладається, тим більше 
утворюється осаду хлориду срібла і відновлюється чистого золота з реактиву, 
а, отже, тим темніший отримуємо осад. 
Доведено, що випробування дорогоцінних сплавів червоного кольору 
системи ЗлСрЦМ585 з вмістом цинку (більше 2 %), галію, індію реактивом на 
основі біхромату калію та хлориду міді є не ефективними. 
Результати аналізу вказують на завищену пробу золота у порівнянні зі 
стандартною пробірної голкою. 
Для усунення цього явища рекомендовано попередньо визначити склад 
сплаву методом РФА та розробити алгоритм випробування відповідно до 
вмісту сплаву іншими реактивами.  
Визначено, що проба золота, встановлена на пробірному камені для 
сплавів системи ЗлСрЦМ585 (вміст цинку більше 2 %) більш контрастно 
проявляється під дією кислотних реактивів і залежить від компонентного 
складу сплаву.  
Доведено, що на сплав «білого» золота, до складу якого входить паладій 
та срібло (ЗлСрПд585), кислотний реактив для золота 585 проби не діє. 
Випробовування сплаву «білого» золота (ЗлСрПд585) кислотним 
реактивом для золота 750 проби дає темний осад синюватого відтінку.  
Встановлено більш контрастну дію на сплави «білого» і «жовтого» 
золота 750 проби кислотного реактиву для сплавів золота 750 проби  Н
е
яв
ля
ет
ся
пе
ре
из
да
ни
ем
Ключові слова: сплави золота, пробірний камінь, «хлорне золото». 
біхромат калію, сульфат міді, пробірний контроль 
 
1. Вступ  
На сучасному етапі економічного розвитку все більше уваги приділяється 
проблемам соціальної відповідальності бізнесу, захисту прав споживачів, 
захисту навколишнього середовища, дотримання позитивної ділової практики, 
що не допускає корупції, обману та шахрайства. Сьогодні не лише бізнес, але й 
інші структури, включаючи державні інститути, державний контроль та нагляд, 
громадські та незалежні комерційні організації, повинні впливати на стійкий 
розвиток суспільства.  
Споживачі, які цікавляться етичними проблемами виробництва ювелірних 
товарів, змушують компанії змінюватися. Під етичним виробництвом компанії 
розуміється застосування дорогоцінних сплавів відомого походження, робота в 
яких відповідає екологічним та соціальним стандартам цінності, надійності та 
безпечності.  
З моменту ліквідації у 2011 році Державної Пробірної служби України 
підвищилась відповідальність виробників, казенних підприємств пробірного 
контролю за якість, цінність та безпечність ювелірних виробів на основі сплавів 
з дорогоцінних металів. Відповідно до Закону України «Про захист прав 
споживачів» торговельні підприємства зобов’язані надати кваліфіковану, 
доступну, достовірну та своєчасну інформацію про ювелірну продукцію, її 
кількість, якість та безпечність. Слід довести це документально або шляхом 
застосування належних засобів ідентифікації [1]. Отже, усі гравці ювелірного 
ринку сьогодні зацікавлені у виготовлені та реалізації якісної та безпечної 
ювелірної продукції. Це змушує казенні підприємства пробірного контролю 
вдосконалювати методики випробування сплавів на основі дорогоцінних 
металів.  
У лютому 2016 року, після внесення змін у законодавство зі стандартизації, 
обов’язкове застосування нормативних документів замінено на добровільне. 
Основними нормативно-правовими документами, що регламентують якість та 
безпечність ювелірних виробів, є: Закон України [2], ДСТУ 3527-97 [3] та 
Правила торгівлі [4]. У відповідності до цих нормативно-правових актів 
обов’язковою вимогою до ювелірних виробів є: 
– наявність пробірного клейма, що вказує на пробу як державний стандарт, 
визначає цінність сплаву та засвідчує кількість одиниць основного 
дорогоцінного металу у сплаві [3];  
– у разі неможливості проставити пробірне клеймо (або виріб не підлягає 
клеймуванню), до товару додаються документи органів, що здійснюють 
пробірний контроль, які підтверджують належну цінність виробів; 
– наявність маркувального ярлику, що підтверджує цінність ювелірного 
виробу за товарознавчими характеристиками, його відповідність клеймуванню 
та позначенню нормативного (технічного) документу, за яким його виготовлено.  
Сучасна ювелірна індустрія виробляє дорогоцінні ювелірні сплави на 
основі золота шляхом додавання різних легуючих компонентів, зокрема міді, 
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цинку, паладію, кобальту, кадмію, свинцю, рутенію, платини, індію, срібла, 
нікелю, іридію, марганцю, галію. В країнах ЄС запроваджено Директиву 
94/27/ЄС Європейського парламенту та Ради ЄС («Нікелева директива»).  
Директива забороняє прямий контакт зі шкірою таких шкідливих 
елементів, як нікель, кадмій, алюміній, олово, індій, свинець, що викликають 
алергію та низку важких захворювань [5]. Вона лімітує рівень вилуговування 
нікелю граничним значенням до 0,5 мкг з 1 см2 на тиждень. Аналогічні 
законодавчі ініціативи до білого золота із вмістом нікелю реалізовані в Японії 
та Китаї. У США введено обов’язкове маркування ювелірних виробів з 
позначенням вмісту нікелю та інших компонентів.  
Крім шкідливого впливу на організм людини, нікель, цинк, індій та інші 
хімічні елементи змінюють контрастність якісної реакції під час випробування 
золотого сплаву на пробірному камені. Випробовувати сучасні, «нестандартні» 
сплави традиційними реактивами важко, внаслідок слабкої або малоконтрастної 
реакції. Введення до складу легуючих металів (нікель, цинк, кадмій, хром, 
марганець, індій, кремній, кобальт) у присутності срібла та міді, в певних 
співвідношеннях, радикально змінює механізм і колір продуктів корозії (їх 
інтенсивність). Це призводить до суттєвих помилок при визначенні проби 
золота на пробірному камені. Розбіжність у визначенні проби збільшується до 
50 проб, замість 2–5 для стандартних сплавів. За матеріалами Всесвітньої ради 
по золоту, точність випробування золота методом випробування на пробірному 
камені повинна складати до 1,5 %, тоді як за методом РФА – 0.20.5 % [7].  
Основним завданням казенних підприємств пробірного контролю є 
достовірне визначення масової частки основного металу виробу з дорогоцінних 
металів, встановлення відповідності його одному із стандартів проби і його 
пробірне клеймування.  
Визначеними міжнародною Конвенцією з контролю та клеймування 
виробів з дорогоцінних металів (Віденською конвенцією від 15 листопада 
1972 р.) першим кроком на шляху виробу до клеймування є вхідний контроль. 
Відповідно до нього передбачене застосування методу натиру на 
пробірному камені та неруйнівного рентгенофлуоресцентного аналізу.  
Метод випробування сплавів дорогоцінних металів на пробірному камені є 
самим масовим (90 %) і поширеним у казенних підприємствах пробірного 
контролю, ряді установ торгівлі і побутового обслуговування населення в 
Україні. Метод органолептичний і точність отриманих даних значною мірою 
залежить від використаного інструментарію та досвіду експерта. Однак не дає 
абсолютної гарантії точного визначення якісних і кількісних показників складу 
лігатури дорогоцінних металів [6].  
Це пов’язано з тим, що ювелірна промисловість України вже 20 останніх 
років на 60 % працює з «нестандартними» сплавами на основі золота. Тому під 
час пробірного контролю інспекції стикаються з низкою проблем, що 
заважають якісно визначати пробу на пробірному камені. І, у першу чергу, це 
відсутність засобів ідентифікації – пробірних голок з випробування 
нестандартних сплавів, лігатурний склад яких є невідомим. Н
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Крім цього, недоліками таких випробувань встановлено: низьку точність 
визначення проби при наявності товстого шару покриття, недосконалість 
чинної методики випробування. Особливо це стосується випадків дослідження 
нестандартних сплавів. Тим не менше, він залишається базовим в значній 
кількості пробірних лабораторій України. 
Тому виникає необхідність вдосконалення методики випробування на 
пробірному камені сплавів на основі золота, до складу яких входять хімічні 
елементи, що дають недостатньо контрастну хімічну реакцію для точного 
аналізу проби золота.  
 
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми 
Протягом кількох століть люди користувалися певними прийомами та 
методами аналізів, що існували у Давньому Єгипті, а в Київській Русі були 
відомі ще у IX–X ст. Повний опис так званого «пробірного мистецтва», 
методику визначення складу сплаву в лабораторіях монетних домів висвітлено 
у [7]. Автором вперше докладно описані методи визначення кількості срібла, 
золота та міді за допомогою пробірних голок з відомим складом дорогоцінного 
сплаву. 
Встановлення проби дорогоцінного сплаву методом випробування на 
пробірному камені має давні історико-культурні традиції та свої особливості, 
що зазначені у нормативно-правовій базі [8, 9]. 
У роботі [10] наведено загальні методи дослідження сплавів золота, у тому 
числі, і шляхом опробовування на пробірному камені. Однак основну увагу 
приділено лише опису методу із застосуванням класичних хімічних реагентів 
для стандартних сплавів на основі дорогоцінних металів, без зазначення 
особливостей методу, переваг чи недоліків.  
Визначення проби і домішок високолегованих сплавів на основі золота 
методом випробування на пробірному камені застосовується як порівняльний 
метод у [11] під час дослідження методом емісійної спектроскопії. Проте автор 
не здійснює детальну оцінку непрямих методів визначення вмісту золота, 
враховуючи його колорометричний характер. 
В роботі [12] вказується на значущість та поширення колориметричних 
методів, в тому числі й методу випробування на пробірному камені. Автор 
відмічає, що сучасні методи аналізу золотих сплавів дозволили підвищити 
точність результатів, проте не змогли повністю замінили класичні методи 
аналізу, зокрема і випробування на пробірному камені. В роботі не було 
зроблено кореляційного аналізу із сучасними методами: РФА, мас-
спектральним тощо. 
У роботі [13] доведено важливість методу випробування на пробірному 
камені в галузі соціальної історії та області археометалургії. Європейські 
археологічні колекції, які нараховують сотні тисяч кам'яних артефактів 
раннього середньовіччя, описані як бруски, були застосовані для пробірного 
контролю. Сліди дорогоцінних металів, що збереглися на ряді таких артефактів, 
вказують на їх дотичність до перевірки вмісту конкретного металу. Не То
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зазначеними у роботі є напрями перспективного вдосконалення методики 
випробування на пробірному камені, розробки нових хімічних реактивів. 
Автори роботи [14] вказують на те, що точність аналізу сплавів на основі 
золота під час випробування на низькоенергетичному дисперсійному РФА-
спектрометрі підвищилася в 10 разів у порівнянні зі звичайним тестом на 
пробірному камені. Однак результати базувались на дослідженні стандартних 
сплавів та еталонів. А дослідження «невідомих» компонентних складів на 
основі дорогоцінних сплавів різного кольору не було проведене. 
Порівняльний аналіз точності проби стандартизованих еталонних сплавів 
на основі золота, визначених методом РФА та випробуванням на пробірному 
камені, представлено у роботі [15]. Вказано, що точність одержаних результатів 
методом РФА значно вища в порівнянні із колориметричними. Однак поза 
увагою залишились дослідження саме «нестандартних» сплавів, стан 
дорогоцінного сплаву, економіка питання тощо. 
У роботі [16] вказується, що розвиток сучасних лабораторних методів і 
інструментів передбачає доступність та швидкість. Тому необхідне 
удосконалення експрес-методів, зокрема і випробування на пробірному камені. 
При цьому зазначена можливість втрати точності результатів. Автори не 
розглядають шляхи вдосконалення колориметричних методів дослідження, 
лише зазначають таку необхідність. 
В роботі [17] автори вказують на ряд переваг використання РФА в 
аналітичних лабораторіях як метод, який може замінити випробування на 
пробірному камені. Однак не аналізується вплив легуючих компонентів на 
точність одержаних результатів, не визначається кореляційний зв’язок методів, 
а також інших показників, що його характеризують. 
Автори [18] представили цікаві результати досліджень структури і 
хімічного складу нестандартних сплавів AuAg і AuCu, де колориметричні 
методи застосовувались як додаткові. Однак робота обмежена базовими 
композиціями бінарного складу. 
Перспективними є результати сучасних досліджень із застуванням 
колориметричних методів як основних для встановлення присутності золота в 
надмалих кількостях або сполуках невідомого складу у різних галузях 
економіки. Зокрема, у [19] досліджували адсорбцію золота в хлоридних 
середовищах з використанням комерційного сорбенту (Lewatit TP 214 (L-214)) і 
залишку біомаси (рисова оболонка (RH)). Як основний реагент автори 
застосовували розчин хлориду. У роботі [20] наведено опис синтезу 
нанострижнів золота, що застосовується в біотехнологіях та електроніці. Однак 
у роботі не приділена увага самим методикам, не описані особливості хімічних 
реагентів, їх поведінки. У [21] представлено колориметричний метод 
кількісного визначення двох цефалоспоринів, цефоперазону (CFZ) і цефепіму 
(CPM), що був розроблений і затверджений для застосування в клінічних 
лабораторіях і лабораторіях контролю якості. Метод заснований на 
використанні відновлювальних властивостей цефалоспоринів завдяки 
дигідротіазіну 7-аміноцефалоспоранової кислоти і β-лактамного кільця для 
отримання наночастинок золота або срібла з відповідних розчинів металів. У Н
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[22] описано колориметричне визначення аскорбінової кислоти на основі 
тригеру агрегації наночастинок золота. 
Результати наукових досліджень вказують на необхідність вдосконалення 
методик колориметричних досліджень сплавів на основі золота із 
застосуванням більш чутливих реагентів, які більш перспективні, економічні та 
швидкі, легкі у використанні. 
Таким чином, можна стверджувати, що застосування колориметричних 
методів аналізу дорогоцінних сплавів на основі золота дозволить вдосконалити 
існуючий хімічний інструментарій пробірного контролю під час випробування 
на пробірному камені. Це дасть можливість більш точно визначати вміст проби 
золота з урахуванням нових ювелірних сплавів, в тому числі білого кольору, з 
вмістом нікелю, цинку, індію, кремнію тощо. 
Також є підстави вважати, що існує недостатня вивченість поведінки 
сучасних дорогоцінних сплавів різного кольору на основі золота під дією 
різних пробірних реактивів. Тому необхідно досліджувати процеси забарвлення 
хімічного реагенту з обов’язковою розробкою алгоритму випробування 
дорогоцінних сплавів на пробірному камені. Це дасть можливість 
використовувати їх як дешеву альтернативу для випробування ювелірних 
виробів на основі дорогоцінних сплавів різних складних форм та різних 
обробок поверхні, де застосування РФА є неприйнятним. 
У сукупності усі дослідження слугували передумовою, яка визначила 
творчо-пошукові завдання цього дослідження.  
Розроблення нових ювелірних сплавів на основі золота пов’язане з 
формуванням нового компонентного хімічного складу, структури, яка впливає 
на точну діагностику сплаву. При цьому ускладнює процес визначення проби 
золота, вмісту ювелірного сплаву під час пробірного контролю та експертного 
дослідження. Проте вдосконаленню існуючих методів випробування ювелірних 
сплавів на основі золота з різним компонентним складом, зокрема на 
пробірному камені, методики яких вже застарілі, належної уваги в сучасних 
публікаціях приділено не було. 
 
3. Ціль та задачі дослідження 
Метою роботи є оцінювання відповідності дорогоцінного сплаву на основі 
золота різного компонентного складу за чистотою (пробою) шляхом 
випробування на пробірному камені хімічними реактивами, вдосконалення на її 
основі стандартної методики дослідження.  
Для досягнення мети були поставлені такі завдання: 
– изначити вплив лігатурного складу ювелірних сплавів на основі золота 
на точність визначення проби (вмісту золота) методом випробування на 
пробірному камені шляхом застосування реактиву «хлорне золото»; 
– визначити вплив лігатурного складу ювелірних сплавів на основі золота 
на точність визначення проби методом випробування на пробірному камені 
шляхом застосування реактиву на основі біхромату калію і хлориду або 
сульфату міді; То
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– визначити вплив лігатурного складу ювелірних сплавів на основі золота 
на точність визначення проби методом випробування на пробірному камені 
шляхом застосування кислотних реактивів; 
– вдосконалити методику випробування на пробірному камені 
дорогоцінних сплавів на основі золота з різним компонентним складом. 
 
4. Матеріали та методи опробування золотих сплавів з різними 
легуючими компонентами 
4. 1. Досліджувані матеріали та обладнання, задіяні в експерименті  
Як об’єкти було випробувано стандартні жовті та білі золоті сплави із 
вмістом срібла, цинку, нікелю (ЗлНЦМ), (ЗлСрНЦМ) 375, 500, 585, 750 проби, 
ювелірні золоті сплави з вмістом паладію. Репрезентативна вибірка сплавів 
(об’єктів дослідження) наведена в табл. 1–4. 
 
Таблиця 1 
Компонентний склад ювелірних сплавів на основі золота (пробірні голки)  
 
№ 
з/п 
Марка Проба Масова частка компонентів, % 
Au Ag Ni/Zn/Si Cu/Pd 
1 ЗлСрМ585-80 585 58,5–59,0 7,5–8,5 – решта/– 
2 ЗлCрМ500-100 500 50,0–50,5 9,5–10,5 – решта/– 
3 ЗлСрМ375-100 375 37,5–38,0 9,5–10,5 – решта/– 
4 ЗлСрМ585-50 585 58,5–59,0 5,0–6,0 – решта/– 
5 
ЗлНЦМ585-12,5-4,0 585 58,5–59,0 – 
12,0–
13,0/3,6–
4,4/– 
решта/– 
6 
ЗлНЦМ585-7,0-9,5 585 58,5–59,0 – 
6,5–7,5/9,0–
10,0/– 
решта/– 
7 ЗлСрПд585-255-160 585 58,5–59,0 25,0–26,0 – –/ решта 
8 
ЗлСрЦМ585-55-2,0 585 58,5–59,0 5,0–6,0 
–/1,5–
2,5/0,02–
0,10 
решта/– 
9 ЗлСрЦМ585-80-10,0 585 58,5–59,0 7,5–8,5 –/10,0/– решта/– 
 
Таблиця 2 
Компонентний склад ювелірних сплавів на основі золота (пробірні голки)  
 
№ 
з/п 
Марка Проба Масова частка компонентів, % 
Au Ag Zn/Ni Cu 
23 ЗлCрМ375-20 375 38,0 2,0 – решта 
24 ЗлСрМ 500 500 50,5 9,5 – решта 
25 ЗлСрМ 585-80 585 58,5 8,5 – решта 
26 ЗлСрМ 750-220 750 76,5 22,5 – решта 
27 ЗлСрЦМ 585-55-2,0 585 59,0 6,0 2,0/– решта 
28 ЗлСрЦМ 585-65-1,0 585 59,0 6,5 1,0/– решта 
29 ЗлСрЦМ 585-80-1,0 585 58,5 8,0 1,0/– решта 
30 ЗлСрЦМ 585-80-6,5 585 58,5 8,0 6,5/– решта 
31 ЗлНЦМ 585-125-40 585 58,5 – 4,0/12,5 решта Н
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Вибірка від партії, вибірковий контроль у місцях пайки сплаву виробів 
здійснювались відповідно до галузевих стандартів України щодо пробірного 
контролю. 
 
4. 2. Методика визначення чистоти золота сплавів на пробірному 
камені рентгенофлуоресцентним аналізом 
Алгоритм дослідницької частини роботи полягає у наступному. 
1) визначення проби та вмісту ювелірних сплавів на основі золота систем 
ЗлМ375, ЗлМ500, ЗлСрНЦ585, ЗлСрНЦ585, ЗлСрПд585 зразків ювелірних 
виробів та відповідних пробірних голок шляхом дослідження на РФА; 
2) визначення проби та вмісту ювелірних сплавів на основі золота систем 
ЗлМ375, ЗлМ500, ЗлСрНЦ585, ЗлСрНЦ585, ЗлСрПд585 зразків ювелірних 
виробів та відповідних пробірних голок шляхом дослідження на пробірному 
камені різними реактивами. 
РФА відноситься до неруйнівного методу визначення якісного і 
кількісного вмісту хімічних елементів у виробах та використовується як 
попередній аналіз ювелірних сплавів [6]. В роботі застосовано спектрометр 
ElvaX (Україна), який дозволяє виявляти елементи в діапазоні від натрію 
(атомний номер 11) до урану (атомний номер 92) (рис. 1).  
 
 
 
Рис. 1. Рентгенофлуоресцентний спектрометр ElvaX (Україна) 
 
Основними функціями спектрометра є: реєстрація спектрів рентгенівської 
флуоресценції досліджуваних зразків; визначення енергетичного положення й 
інтенсивності її ліній; ідентифікація елементного складу зразків; визначення 
концентрацій і відносного вмісту елементів у досліджуваному зразку. 
Управління роботою спектрометра здійснюється програмним забезпеченням, 
побудованим на методах: фундаментальних параметрів, (спрямований на 
кількісний аналіз сплавів) та регресійний (алгоритм якого використовує 
градуйовані залежності, попередньо побудовані за наборами стандартних 
зразків).  То
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Матричне поглинання і ефекти підзбудження враховуються для кожного 
елементу у складі окремо. Метод передбачає, що всі хімічні елементи складу 
сплаву зразка, можуть бути виявлені спектрометром. Зразок повинен бути 
однорідним, мати достатню товщину для поглинання первинного пучка 
(мінімум 200 мкм) і плоску поверхню. Межі можливої основної відносної 
похибки характеристики перетворення (інтегральна нелінійність) – не більше 
±0,05 %. 
За допомогою РФА розраховувався атомний відсоток кожного металу у 
сплаві. Масовий вміст дорогоцінного металу в сплаві – це еквівалент проби.  
Застосовуючи базу даних сплавів, яка входить до програмного 
забезпечення, було визначено вміст компонентів та марку сплаву для кожного 
досліджуваного зразка. Приклад спектру рентгенофлуоресценції зразка № 11 – 
золотий сплав жовтого кольору (фото з екрану) – наведено на рис. 2. 
 
 
 
Рис. 2. Спектр рентгенофлуоресценції зразка № 11 – золотий сплав жовтого 
кольору (фото з екрану) 
 
Для кожного досліджуваного зразка було виконано по два вимірювання 
проби та записано відповідні результати вимірювань – 1, 2. При цьому, 
масову частку металу у ювелірних сплавах (), % обчислено за формулою (1): 
 
=0,5 (1+2),           (1) 
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де 1, 2, – результати визначень масової частки металу у ювелірних сплавах 
золота, %. 
Результати вимірювань та обчислень масової частки металу у ювелірних 
сплавах представлено у вигляді: (±) %, Р=0,95; n=2, де  – межі абсолютної 
похибки, % (табл. 3). 
 
Таблиця 3 
Межі абсолютної похибки для елементів, що визначаються 
№ 
з/п 
Елемент, що 
визначається 
Діапазон вимірювань, 
масова частка (), % 
Межі абсолютної 
похибки , %; 
(Р=0,95; n=2) 
1 Золото Від 20,0 до 99,0 включно 0,3 
2 Срібло Від 0,5 до 35,0 включно 0,3 
3 Паладій Від 1,0 до 15,0 включно 0,3 
4 Мідь Від 0,5 до 43,5 включно 0,2 
5 Платина Від 1,0 до 9,0 включно 0,3 
6 Цинк Від 1,0 до 12,5 включно 0,4 
7 Нікель Від 2,5 до 15,0 включно 0,4 
8 Галій Від 0,5 до 1,5 включно 0,3 
9 Кадмій Від 0,1 до 2,5 включно 0,2 
 
Під час виконання вимірювань було проведено контроль збіжності 
результатів визначень масової частки металів в пробах ювелірних сплавів, який 
розраховано за умови (2): 
 
|1+2|≤0,2.           (2) 
 
Метод випробування на пробірному камені ґрунтується на хімічних 
реакціях реактивів зі сплавом на основі золота, нанесеними на пробірний 
камінь. Крім того, візуально порівняється інтенсивність забарвлення осадів, що 
утворилися на натирах від сплаву, із забарвленням осаду на натирі від 
пробірної голки (ГСТУ 47-083-02.8-2018) [9]. За інтенсивністю забарвлення 
осаду, що утворився на натирі сплаву, який досліджується, порівняно із 
забарвленням осаду на натирі від пробірної голки, роблять висновки щодо 
проби. Методологія оцінки проби наступна: якщо осади однакові за 
інтенсивністю, то сплав і голка однакові за пробою. Якщо осад сплаву 
темніший, ніж на смужці пробірної голки, то сплав має пробу нижчу, ніж 
пробірна голка. Якщо осад світліший – сплав має вищу пробу, ніж пробірна 
голка. Цей метод при контролі якості золотих виробів дозволяє визначати 
пробу золота з точністю до 0,5 % (п’ять проб). 
Методика випробування наступна: на підготовленій поверхні пробірного 
каменю роблять зразком натир від сплаву, що досліджується, поруч наносять 
натир пробірною голкою відповідної проби і хімічного складу (рис. 3).  
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Рис. 3. Підготовка пробірного каменя до роботи: а – нанесення натирів на 
пробірний камінь; б – набір пробірних голок; в – набір пробірних реактивів для 
випробовування сплавів на основі золота 
 
Для випробування на пробірному камені ювелірних сплавів на основі 
золота (зразків та пробірних голок) використовувались різні реактиви, наведені 
в табл. 4.  
 
Таблиця 4 
Пробірні реактиви для випробування на пробірному камені дорогоцінних 
сплавів на основі золота 
№ 
з/п 
Назва реактиву Застосування для сплавів на основі золота 
1 Хлорне золото (розчини: 
6,0 г/дм3; 9,0 г/дм3; 
18,0 г/дм3) 
Сплави «жовтого» і «білого» золота не 
вище 585 проби 
2 Реактив на основі біхромату 
калію і хлориду або сульфату 
міді  
Сплави 375; 500; 585; 750 проб 
(«жовтого» і «білого» золота) з різною 
лігатурою 
3 Кислотні реактиви (на основі 
азотної кислоти різної 
концентрації) 
Для сплавів золота 375; 500 проби;  
для сплавів золота 585 проби, лігатура 
яких відповідає стандартній пробірній 
голці № 14 (ЗлСрМ 583-34-383); 
для сплавів золота 750 («жовтого» і 
«білого» золота);  
для сплавів золота 958 проби. 
 
Реактив «хлорне золото» застосовували для сплавів на основі золота 
585 проби. Реактив на основі біхромату калію і хлориду або сульфату міді – для 
усіх сплавів на основі золота; кислотні реактиви для сплавів золота 375, 500, 
585, 750 проби.  
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5. Результати визначення чистоти (проби) золота ювелірних 
дорогоцінних сплавів на основі золота на пробірному камені  
З метою оцінки відповідності складу сплаву паспорту або специфікації на 
першому етапі дослідження здійснено попередній аналіз сплавів ювелірних 
виробів на вміст основного компонента (золота) та компонентного складу РФА.  
Результати випробування компонентного складу та проби ювелірних 
дорогоцінних сплавів на основі золота досліджуваних зразків методом РФА на 
спектрометрі марки «ElvaX» наведено у табл. 5, 6.  
 
Таблиця 5 
Результати випробування зразків ювелірних виробів, виготовлених на основі 
золота червоного кольору методом РФА 
№ зразка Назва виробів 
Компонентний склад сплаву, % 
Au Ag Cu Zn 
10 Перстень 59,83 6,42 32,34 1,70 
11 Обручка 58,80 5,29 33,70 2,14 
12  Обручка 58,68 28,05 13,27 – 
13 Обручка 58,93 7,97 33,10 – 
14 Сережки 58,70 8,00 32,10 – 
 
Таблиця 6 
Результати випробування зразків ювелірних виробів, виготовлених на основі 
золота червоного та білого кольору методом РФА  
 
 Компонентний склад ювелірних сплавів на основі золота 
№ 
з/п 
Наймену-
вання 
ювелірних 
виробів 
Масова доля компонента, % 
Марка 
сплаву 
Колір  
Au Ag/Pd Si/Ga Zn/In Cu 
15 
Прикраса-
значок 
58,88 5,29/– 0,02/– 2,14/– 33,70 
ЗлСрЦМ 
585-55-2,0 
Червоний 
16 Обручка 58,60 6,10/– – 0,96/– 34,34 
ЗлСрЦМ 
585-65-1,0 
Червоний 
17 Сережки 58,84 7,61/– – 1,12/– 32,43 
ЗлСрЦМ585-
80-1,0 
Червоний 
18 Перстень 58,62 7,85/– – 6,87/– 26,66 
ЗлСрЦМ 
585-80-6,5 
Червоний 
19 Перстень 58,9 6,00/– – 0,04/0,04 34,65 
ЗлСрІнМ 
585-55-0,3 
Червоний 
20 Сережки 59,0 5,00/– –/0,4 1,74/ – 33,54 
ЗлСрЦГМ58
5-50-1,5-1,0 
Червоний 
21 Сережки 59,8 6,40/– – 1,27/ – 32,34 
ЗлСрЦМ585-
65-1,0 
Червоний 
22 Перстень 59,0 25,5/16,5 – – – 
ЗлСрПд 585-
255-160 
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Вибірка складала 2 % від обсягу партії, що надійшла до казенного 
підприємства на пробірний контроль. Результати дослідження компонентного 
складу стандартних сплавів, визначені РФА, відповідають чітко визначеному 
вмісту складових відповідно до чинної документації. При виконанні РФА 
дорогоцінних сплавів на основі золота було отримано рентгенівські спектри, 
відображені на рис. 2 (зразок № 11). Всі спектральні піки обчислені, на що 
вказує їх рівномірне забарвлення. 
Зразок № 11 – це ювелірна жіноча прикраса (сережки), виготовлена з 
дорогоцінного сплаву на основі золота, червоного кольору, вставка смарагд. 
Сережка складається з двох основних частин – основної (лицьової) та застібки. 
Конструктивними деталями сережки є: основа, швенза, гачок, штифт, які було 
досліджено окремо за допомогою РФА. Оскільки досліджуваний зразок 
заявлено як виготовлений з однієї марки сплаву, було проведено по два 
вимірювання кожного елементу. 
Остаточні результати розрахунку вмісту дорогоцінного сплаву на основі 
золота зразка № 11, визначені РФА, наведено у табл. 7. Приклад визначення 
компонентного складу сплаву зразка № 11 вказує на вміст 58,8 % золота, 5,29 % 
срібла, 2,14 % цинку, решта – (33,77 %) мідь. 
 
Таблиця 7 
Результати якісної ідентифікації дорогоцінного сплаву на основі золота 4-х 
складових деталей ювелірного виробу № 11, визначені методом РФА 
Хімічний елемент Вміст компонентів у деталях виробу, % 
№ Назва Основа Швенза Гачок Штифт 
29 Cu 33,70 33,70 33,69 32,44 
30 Zn 2,14 2,14 2,15 – 
46 Pd – – – – 
47 Ag 5,29 5,29 5,29 8,59 
50 Sn 0,04 0,02 – 0,01 
51 Sb – – – – 
79 Au 58,88 58,88 58,87 58,94 
 
Дані для розрахунку масової частки золота у дорогоцінному сплаві основи 
зразка № 11, визначені РФА, наведено в табл. 8. 
 
Таблиця 8 
Результати вимірювання масової частки металу основи зразка № 11 
№ Елемент, що 
визначається 
Масова частка 1, % Масова частка 2, % 
79 Au 58,88 58,87 
47 Ag 5,29 5,28 
29 Cu 33,70 33,71 
30 Zn 2,14 2,13 
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Контроль збіжності результатів визначень масової частки металів в 
отриманих результатах задовольняє умові: |1+2|≤0,2. Далі розраховано масові 
частки для кожного елементу, підсумок викладено у табл. 9. 
 
(Au)=0,5(1+2)=0,5(58,88+58,87)=58,88; 
 
(Ag)=0,5(1+2)=0,5(5,29+5,28)=5,29; 
 
(Cu)=0,5(1+2)=0,5(33,70+33,71)=33,70; 
 
(Zn)=0,5(1+2)=0,5(2,14+2,13)=2,14. 
 
Таблиця 9 
Результати вимірювання масової частки хімічних елементів сплаву на основі 
золота зразка № 11 методом РФА 
№ Назва масової частки елементу  Масова частка елементу, ,% 
79 Au 58,88±0,3 %, Р=0,95; n=2; 
47 Ag 5,29±0,3 %, Р=0,95; n=2 
29 Cu 33,70±0,2 %, Р=0,95; n=2 
30 Zn 2,14±0,4 %, Р=0,95; n=2 
  
Отримані масові частки компонентів золотого сплаву № 11 дозволяють 
стверджувати, що за якісними та кількісними показниками він відповідає 
нормативно затвердженим маркам та їх вмісту за ТУ У 27.4-00201514-010:2005 
[23]. Оскільки даний ювелірний виріб складається з двох різних частин, то для 
оцінки відповідності складу сплаву та проби проведено ще аналіз застібки, 
зокрема гачку та швензи. В даному зразку, згідно заявленому сплаву, містяться 
такі елементи, як золото, срібло, цинк та мідь. В результаті проведених 
досліджень та обчислювань отримано масову частку компоненту (елементу) 
для кожної складової сплаву, що відображено в табл. 10.  
 
Таблиця 10 
Результати оцінювання відповідності вимірюваної масової частки металу зразка 
№ 11  
Фото зразка 
№ 11 
Компонент 
ТУ У 27.4-00201514-
010:2005 
Фактично отримана 
масова частка 
компонента, % 
Масова частка 
компонента, % 
Швенза  Гачок  
Au 58,5–59,0 58,88 58,87 
Ag 5,0–6,0 5,29 5,29 
Zn 1,5–2,5 2,14 2,15 Т
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 Cu 
решта 33,70 
33,69 
 
Відповідність вмісту сплаву ЗлСрЦМ 585-55-2,0 зразка № 11 нормативу за 
ТУ У 27.4-00201514-010:2005, згідно протоколу дослідження, складає 98,9 %. За 
запропонованою схемою дослідження методом РФА виміряно масові частки 
компонентів 1, 2 для зразків 10–21 (табл. 5–6), розраховано для кожного 
елементу сплаву , та підібрано марку сплаву. Під час проведення кожного 
вимірювання контроль збіжності результатів визначень масової частки був 
задовільний.  
За результатами РФА ювелірних зразків складено програму дослідження 
для випробування на пробірному камені відповідно до наявного вмісту 
компонентного складу золотого сплаву (або марки), яка в кожному окремому 
випадку визначена індивідуально.  
На другому етапі дослідження здійснено випробування підібраних 
пробірних голок шляхом дії хімічного реактиву «хлорне золото» на натири від 
цих голок на пробірному камені. Результати дослідження щодо зміни кольору 
осаду наведено у табл. 11 та рис. 4. 
 
Таблиця 11 
Характерна кольорова реакція натирів ювелірного сплаву на основі золота (від 
стандартних пробірних голок) на реактив «хлорне золото» та на пробірному 
камені  
№ 
з/п 
Пробірна голка стандартного складу Колір осаду 
Марка Вміст складу 
1 ЗлСрМ585-80 Золото 585 проба, срібло, мідь  Світло-коричневий  
2 ЗлСрМ500 Золото 500 проба, срібло, мідь  Темно-коричневий  
3 ЗлCрМ375 Золото375 проба, срібло, мідь  Темно-коричневий, 
бурий: зразок «горить» 
4 ЗлСрМ585-50  Золото 585 проба, низький 
вміст срібла (5 %), високий 
вміст міді ≥35 %  
Світло-червоний  
5 ЗлНЦМ585-
12,5-4,0  
Золото 585 проба, з більшим 
вмістом нікелю (12,5 %) і 
меншим вмістом цинку (4 %)  
Світло солом’яний, з 
гірчичним відтінком 
6 ЗлНЦМ585-
7,0-9,5  
Золото 585 проба, з меншим 
вмістом нікелю (7 %) і 
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більшим вмістом цинку (9,5 %)  
7 ЗлСрПд585-
255-160  
Золото 585 проба, з вмістом 
паладію  
Світлий слід  
8 ЗлСрЦМ585-
55-2,0 
Золото 585 проба, присутність 
цинку  Світло-солом’яний 
9 ЗлСрЦМ585-
80-10,0 
Золото 585 проба, з великим 
вмістом цинку у сплаві (10 %) 
Світлий, жовтогарячий 
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Рис. 4. Характерна кольорова реакція на реактив «хлорне золото» натирів на 
пробірному камені стандартних пробірних голок на основі сплавів золота 
різних марок: а – ЗлСрМ585-80; б – ЗлСрМ585-50; в – ЗлСрПд585-255-160;  
г – ЗлСрМ500; д – ЗлНЦМ585-12,5-4,0; е – ЗлСрЦМ585-55-2,0; є – ЗлСрМ375; 
ж – ЗлНЦМ585-6,0-9,0; з – ЗлСрЦМ585-80-10,0 
 
Встановлено, що характер та колір утворення осаду на смужках (натирах) 
від стандартних пробірних голок золотих сплавів залежить від лігатурного 
сплаву, що утворюється під дією розчину «хлорне золото».  
Дослідженнями встановлено, що на смужках від голки (ЗлСрМ585-50) з 
низьким вмістом срібла (5 %) і з високим вмістом міді – більше 35 % – реактив 
«хлорне золото» утворює світло-червоний осад (рис. 4, б). На смужці від голки 
ЗлНЦМ585-12,5-4,0 залишається світло коричневий з гірчичним відтінком осад 
– вказує на присутність у сплаві більшого вмісту нікелю (12,5 %) і меншого 
вмісту цинку (4,0 %) (рис. 4, д). На натирі пробірної голки стандартного сплаву 
ЗлНЦМ585-6,0-9,0 реактив залишає світло коричневий з червонуватим 
відтінком осад, що вказує на менший вміст нікелю – 6 % і більший цинку – 
9,0 % (рис. 4, ж). На смужці від пробірної голки сплаву ЗлСрПд585-255-160 
утворюється світлий слід, що є характерною ознакою вмісту паладію (рис. 4, в).  
Такий сплав на практиці можна легко сплутати зі сплавом 750 проби, тому 
його додатково перевіряли кислотним реактивом на 750 пробу. На смужці від 
пробірної голки сплаву ЗлСрЦМ585-55-2,0 реактив залишає світлий коричнево-
оранжевий відтінок, що вказує на присутність у сплаві цинку (рис. 4, е). На 
пробірній голці сплаву ЗлСрЦМ585-80-10,0 залишається ще світліший 
коричнево-помаранчевий відтінок, що свідчить про наявність у сплаві значної 
кількості цинку (10,0 %) (рис. 4, з). 
У дослідженнях на пробірних голках виявлено, що в разі значного вмісту 
срібла у сплаві на основі золота «хлорне золото» утворює осади коричневих 
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відтінків різної інтенсивності. Забарвлення цих осадів підсилюється зі 
збільшенням вмісту міді і зменшенням інтенсивності відтінку шляхом 
збільшення вмісту срібла та цинку.  
Тобто, під час випробування сплавів золота, що містять цинк, реакція з 
традиційними реактивами недостатньо контрастна. 
На наступному етапі для оцінювання відповідності компонентного складу 
сплаву системи ЗлСрМ585 та визначення проби випробовувались зразки 
ювелірних виробів реактивом «хлорне золото» та реактивом на основі 
біхромату калію і сульфату міді. Репрезентативну вибірку об’єктів та 
результатів випробування вмісту сплавів РФА наведено у табл. 5. 
На рис. 5. наведено результати випробування сплавів ювелірних виробів 
(зразків № 12 та № 13) за допомогою реактиву «хлорне золото».  
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Рис. 5. Результати випробування сплавів ювелірних виробів за допомогою 
реактиву «хлорне золото»: а – зразок № 12; б – зразок № 13; в – реакція на 
натирах: зліва – зразок № 12, справа – зразок № 13, по центру – пробірна голка  
 
Під дією реактиву «хлорне золото» встановлено різну інтенсивність 
коричневого кольору на золотих смужках зразків № 12 та № 13. Так, осад зліва 
від пробірної голки, яка знаходиться по центру, має світло-коричневий колір 
(№ 12), а осад на смужках справа від пробірної голки (зразка № 13) набув 
червоно-коричневого відтінку. Це вказує на ймовірність різної величини проби. 
Для виключення нижчої проби золота у досліджуваних зразках, порівняно 
із заявленою, результати порівнювались з дослідженнями, проведеними за 
допомогою РФА (табл. 5). Отримані дані вказують на те, що у першому зразку 
(№ 12) вміст золота 58,68 %, міді – 13,27 %, срібла – 28,05 %, у другому зразку 
(№ 13) відповідно 58,93; 33,10 та 7,97 %. Тобто у сплаві, з якого виготовлена 
обручка № 13, майже у 3 рази більше міді, яка впливає на зміну кольору осаду 
при випробуванні «хлорним золотом» – він набуває більш червонішого 
відтінку.  
Отже, випробування на пробірному камені натирів від зразків реактивом 
«хлорне золото» вказують на те, що проба досліджуваних виробів (обручок) 
відповідає заявленій пробі – 585. Проте контрастність прояву реактиву є різною 
і це пов’язано з різним вмістом міді. Отже, результати дослідження на зразках 
підтверджують закономірності зміни кольору, визначені на пробірних голках. 
Під час дослідження на пробірному камені сплавів на основі золота 
червоного кольору з вмістом срібла, міді, цинку 585 проби реактивом «хлорне Н
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золоте» було виявлено певні закономірності. В разі значного вмісту срібла 
(більше 5 %) у сплаві на основі золота «хлорне золото» утворює осади 
коричневих відтінків різної інтенсивності: від темно-солом’яного (коричневого, 
бурого) до світло-золотистого. Інтенсивність забарвлення осаду підсилюється зі 
збільшенням вмісту міді (≥33 %) і зменшується зі збільшенням вмісту цинку 
(від 2 до 10 %). При значному вмісті срібла в сплаві «хлорне золото» утворює 
коричневі плями різних відтінків, забарвлення яких підсилюється зі 
збільшенням вмісту міді й зменшенням вмісту срібла. На смужках від сплавів з 
вмістом паладію складу ЗлНЦМ реактив утворює жовто-золотистий осад; чим 
світліше забарвлення осаду, тим вища проба сплаву. На сплави золота 
585 проби складу ЗлСрПд реактив «хлорне золото» діє з утворенням легкого 
сліду. 
Під час випробування сплавів золота з вмістом цинку більше 2 % 
отримуємо менш контрастну реакцію. Це вказує на те, що цинк зменшує 
насиченість осаду, тому для контролю чистоти проби потрібно застосовувати і 
інші реактиви. 
Далі випробовувались сплави марки ЗлСрМ585-80 (зразок № 14) дією 
реактиву на основі біхромату калію і сульфату міді. Реактив розчинив усі 
компоненти сплаву, крім золота. Після видалення надлишку реактиву на 
поверхні смужок залишається золото у вигляді губки і суміші нерозчинних 
солей срібла червоно-коричневого кольору різної інтенсивності, що вказує на 
різний вміст компонентів сплаву (рис. 6).  
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Рис. 6. Результати випробування золотого сплаву зразка № 14: а – сережка, 
зразок № 14, заявлена 585 проба, склад сплаву ЗлСрМ585-80; б – реакція 
реактиву біхромату калію і сульфату міді: зліва та справа натири на пробірному 
камені сплавом, по центру – натир пробірною голкою 
 
Наступним етапом роботи було випробування зразків виробів зі сплавів 
золота системи ЗлСрЦМ з вмістом цинку (зразки № 15–21). Це значок – 
ЗлСрЦМ 585-55-2,0 (зразок № 15); обручка – ЗлСрЦМ 585-65-1,0 (зразок № 16); 
сережка – ЗлСрЦМ 585-80-1,0 (зразок № 17); перстень – ЗлСрЦМ 585-80-6.5 
(зразок № 18) (рис. 7). Масова частка компонентів наведена у табл. 6. 
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Рис. 7. Зразки виробів з дорогоцінних металів на основі золота з вмістом цинку, 
поданих на випробування (зразки № 15–18) 
 
Аналіз компонентного складу зразків, встановлений за РФА дозволив 
визначитися з пробірними голками, які застосовуються для випробування 
золотих виробів зі сплавів золота системи ЗлСрЦМ 585 проби (рис. 4).  
Під час випробувань на пробірному камені досліджувались всі частини, з 
яких складаються вироби. Прикраса-значок складається з двох частин (голки та 
основної частини), тому робилось два натира. Обручку випробували у місці 
відсутності припою. Для сережки робили два натира – на основній (лицьовій) 
частині і швензі, на перстні – на касті та на шинці.  
Забарвлення осадів на смужках від пробірних голок, отримані під дією 
реактиву «хлорне золото» значно темніші, ніж осади від досліджуваних сплавів. 
Це вказує на те, що усі досліджувані сплави відповідають 585 пробі, але мають 
різний компонентний склад (рис. 8). 
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Рис. 8. Зміна інтенсивності кольору осаду на натирах від дослідних зразків та 
пробірних голок під дією реактиву «хлорне золото»: а – зразок № 15; б – зразок 
№ 16; в – зразок № 17; г – зразок № 18 
 
Отже, під час випробування реактивом «хлорне золото» сплавів системи 
ЗлСрЦМ 585 проби, у лігатуру яких, крім срібла та міді, входить цинк, 
забарвлення осаду набуває іншого відтінку, залежно від вмісту останнього. 
Зокрема, чим більше у сплаві цинку, тим світліший (менш насичений) осад на 
натирі: від світло-солом’яного до золотистого (рис. 8). Присутність цинку у Н
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сплаві значно ускладнює випробування на пробірному камені – він завищує 
пробу дослідних виробів.  
Таким чином, для більш точного визначення чистоти золота при 
випробуванні золотих сплавів системи ЗлСрЦМ 585 проби не доцільно 
застосовувати лише реактив «хлорне золото», оскільки реакція не достатньо 
контрастна. 
На наступному етапі зразки №15–18, що містять цинк від 0,96 до 6,87 %, 
випробувалися реактивом на основі біхромату калію й хлориду міді. На 
смужках від золотих сплавів системи ЗлСрЦМ 585 під дією вказаного реактиву 
утворюється бурий колір осаду різної інтенсивності (відтінку), (рис. 9).  
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Рис. 9. Зміна інтенсивності кольору осаду на натирах від дослідних зразків та 
пробірних голок під дією реактиву «біхромату калію й хлориду міді»: а – зразок 
№ 15; б –зразок № 16; в – зразок № 17; г – зразок № 18 
 
Для визначення відповідності досліджуваних зразків виробів заявленій 585 
пробі, візуально порівнювалась інтенсивність забарвлення осаду, що 
утворюється на смужці досліджуваного сплаву із забарвленням осаду на смужці 
від пробірної голки.  
На рис. 10 схематично наведено зміну насиченості кольору забарвлення 
осаду досліджуваних зразків № 19–21, що містять цинк у кількості від 0,94 до 
1,74 %, на пробірному камені під дією розчину біхромату калію й хлориду міді. 
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Рис. 10. Схема випробування дорогоцінних сплавів на основі золота червоного 
кольору 585 проби з різним вмістом цинку під дією реактиву біхромату калію й 
хлориду міді: а – зразок № 19; б – зразок № 20; в – зразок № 21 
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Для отримання засобів ідентифікації – еталонних зразків щодо зміни 
кольору осаду на натирах сплавів проводилось випробування стандартних 
пробірних голок реактивом на основі біхромату калію й хлориду міді (табл. 12).  
 
Таблиця 12 
Зміна кольору пробірних голок системи ЗлСрЦМ 585 з різним вмістом цинку 
під дією реактиву на основі біхромату калію і хлориду міді  
 
Отримано забарвлення осадів на смужках від пробірних голок значно 
темніші, ніж осади від досліджуваних сплавів. Це вказує на те, що усі 
досліджувані сплави відповідають 585 пробі. Проте ймовірність прийняти 
585 пробу зразка № 20, яка містить до 1,74 % цинку та 0,4 % галію, за більш 
високу є великою, якісна реакція не достатньо контрастна, що ускладнює 
процес випробовування. 
При випробуванні вищезазначених сплавів на пробірному камені 
реактивом на основі біхромату калію й хлориду міді була виявлена певна 
закономірність. Так, збільшення вмісту цинку в червоних сплавах 585 проби 
системи ЗлСрЦМ призводить до створення світлішого відтінку осаду, що 
візуально завищує пробу сплаву.  
Наступним реактивом для випробування сплавів золота системи 
ЗлСрЦМ585 були кислотні. Для наочності та порівняння кольорів осаду зразків, 
проведено випробування на натирах від еталонних пробірних голок системи 
ЗлСрЦМ (рис. 11). У випадку дії кислотного реактиву для сплавів 500 проби на 
натир від пробірної голки 375 проби утворився темно-коричневий осад 
(рис. 11, а). На натирі від пробірної голки 500 проби згаданий реактив подіяв 
дуже слабо ( рис. 11, б). При дії кислотного реактиву для сплавів 750 проби на 
натир від пробірної голки 585 проби утворюється чорний осад (рис. 11, в). На 
натир від еталонної голки 750-ї проби кислотний реактив подіяв з утворенням 
ледь помітного осаду (рис. 11, г).  
 
№ з/п Дія реактиву на основі біхромату калію і хлориду міді на пробірному 
камені 
Марка сплаву пробірної голки Колір осаду, що утворюється під 
дією реактиву 
27 ЗлСрЦМ 585-55-2,0 каштановий 
28 ЗлСрЦМ 585-65-1,0 бурий 
29 ЗлСрЦМ 585-80-1,0 світло-бурий 
30 ЗлСрЦМ 585-80-6,5 інтенсивно золотистий 
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Рис. 11. Якісна реакція кислотного реактиву на пробірну голку системи 
ЗлСрЦМ: а – кислотний реактив 500 проби на сплав 375 проби золота;  
б – кислотний реактив 500 проби на сплав 500 проби золота; в – кислотний 
реактив 750 проби на сплав 585 проби золота; г – кислотний реактив 750 проби 
на сплав 750 проби золота 
 
Найбільш характерною якісною реакцією виявилася дія кислотного 
реактиву 750 проби на сплав білого золота 585 проби з вмістом срібла та 
паладію відповідно 25,5 та 16,5 %. На сплав білого золота 585 проби кислотний 
реактив на 750 пробу діє з утворенням синюватого осаду (рис. 12).  
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Рис. 12. Дія кислотного реактиву 750 на сплав білого золота 585 проби з 
вмістом паладію та срібла: а – зразок 22; б – характерний осад на сплаві 
«білого» золота» 585 проби 
 
Сплави «білого» і «жовтого» золота 750 проби випробовувались 
кислотним реактивом для сплавів золота 750 проби з утворенням ледь 
помітного відтінку.  
Отже, чим нижчий вміст золота у сплаві, тим сильніше діє кислотний 
реактив, а це свідчить про нижчу пробу досліджуваного сплаву. Важливою 
ознакою є час дії реактиву на смужку сплаву – 2–3 сек. 
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6. Обговорення результатів дослідження впливу лігатурного складу 
сплаву на визначення проби на пробірному камені 
До складу сплавів на основі золота системи ЗлСрЦМ легуючими 
елементами є: срібло, мідь, паладій, нікель, платина, кадмій, цинк, індій. 
Компоненти впливають на утворення твердого розчину, механічні та хімічні 
властивості сплаву, визначаючи його твердість, пластичність, корозійну 
стійкість, розчинність та характер ідентифікації на пробірному камені. В якості 
об’єктів дослідження розглянуто та проаналізовано чотири типи сплавів 
системи ЗлСрЦМ 585 проби, які найчастіше використовуються, а саме: 
ЗлСрЦМ 585-55-2,0; ЗлСрЦМ 585-65-1,0; ЗлСрЦМ 585-80-1,0; ЗлСрЦМ 585-80-
6,5. Розроблено наступний алгоритм випробування сплавів, який складався з 
наступних ітерацій: 
1) визначення лігатурного складу сплаву за допомогою РФА; 
2) визначення проби сплаву методом випробування на пробірному камені. 
Для визначення якісного і кількісного вмісту золота у ювелірних сплавах 
на пробірному камені застосовували стандартний реактив «хлорне золото», 
розчин на основі біхромату калію і хлориду міді («кольоровий» реактив), 
кислотні реактиви. 
Процес ідентифікації сплавів на основі золота під час випробування на 
пробірному камені здійснювався шляхом порівняння кольору осаду, що 
утворився під дією реактиву на еталонній голці, та досліджуваному сплаві. Як 
засіб ідентифікації слугував склад ювелірних сплавів та пробірних голок, 
визначений методом РФА. 
Результатами дослідження на пробірному камені сплавів на основі золота 
встановлено, що на натирах від пробірних стандартних голок реактив «хлорне 
золото» залишає характерний кольоровий осад: від світло-коричневого до 
бурого. При чому, чим нижча проба золота і, відповідно, менший вміст золота, 
тим темнішим стає бурий осад (табл. 11, рис. 4).  
Під дією реактиву на смужки (натири) сплавів «жовтого» та «білого» 
золота він утворює зі сріблом і міддю твердого розчину золота хлористі 
сполуки, відновлюючись при цьому до металевого порошку чорно-бурого 
кольору. Мідь у цьому випадку розчиняється, а золото разом зі сріблом 
утворює на смужці більш-менш інтенсивний осад залежно від вмісту 
лігатурного складу сплаву. Кількість «хлорного золота», що розкладається, 
залежить від проби дорогоцінного сплаву, що випробовується. Отже, чим проба 
нижча, тим більше утворюється осаду хлориду срібла і відновлюється чистого 
золота з реактиву, а, отже, тим темнішим вийде осад. 
На смужках від золотих сплавів 585 проби реактив «хлорне золото» 
залишає світло-коричневі плями. Вміст срібла, міді та цинку у сплаві на основі 
золота під час випробування реактивом «хлорне золото» впливає на утворення 
інтенсивності коричневі плями. Інтенсивність забарвлення підсилюється зі 
збільшенням вмісту міді й зменшенням вмісту срібла та цинку.  
На смужках від сплавів золота 585 проби зі значним вмістом міді реактив 
залишає темно-коричневу пляму. На смужках від сплавів золота 500 проби під 
дією реактиву «хлорне золото» швидко утворюється темно-бурий (каштановий) Н
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осад. На смужках від сплавів золота 375 проби й нижчих проб швидко 
утворюється осад брудно-зеленувато-жовтого відтінку. На смужках від сплавів 
«білого» золота 585 проби складу ЗлНЦМ реактив утворює жовто-золотистий 
осад; чим світліше забарвлення осаду, тим вища проба сплаву. На сплави 
«білого» золота 585 проби складу ЗлСрПд та сплавах золота системи ЗлСрЦМ 
вище 600 проби реактив «хлорне золото» не діє.  
Це пояснюється тим, що реактив «хлорне золото» реагує з лігатурними 
компонентами сплаву, що знаходяться у стані твердого розчину з золотом, 
нанесеного на пробірний камінь, з виділенням певних речовин.  
При цьому утворюється хлорид міді та хлорид срібла і відновлений 
порошок металевого золота з реактиву за схемою: 
 
(Au–Ag–Cu)+AuCl3→CuCl2+AgCl2↓+2Au↓.     (3) 
 
Хлорид міді залишається у розчині, а інтенсивність забарвлення суміші 
осадів хлориду срібла та порошку золота залежить від лігатурного складу 
сплаву. Чим нижча проба сплаву, що випробовується, тим більша кількість 
«хлорного золота» розкладається, тим більше утворюється осаду хлориду 
срібла і відновлюється чистого золота з реактиву, а, отже, тим темніший осад 
отримується.  
Проте колір осаду залежить не лише від взаємодії хлору та срібла, а 
здебільшого від лігатурного складу дорогоцінного сплаву, тобто від вмісту Zn, 
Ni, In, Ga у складі твердого розчину.  
Для встановлення впливу концентрації легуючих компонентів, що входять 
до складу дорогоцінного сплаву на основі золота на визначення чистоти 
(проби) золота проведено випробування реактивом на основі біхромату калію і 
хлориду (та сульфату) міді з додаванням соляної кислоти. При випробуванні 
сплавів (зразки 15–22) виявлено таку закономірність: зі збільшенням вмісту 
цинку в червоних сплавах системи ЗлСрЦМ 585 проби колір осаду на натирах 
набуває більш світлого відтінку (світло-золотистого). Це візуально завищує 
пробу в порівнянні зі сплавами з меншим вмістом цинку в межах цієї проби.  
Отже, випробування реактивом на основі біхромату калію та хлориду міді 
дорогоцінних сплавів на основі золота системи ЗлСрЦМ 585 з вмістом цинку 
більше 2 % призводить до завищення проби. 
При дії реактиву на сплав на основі золота з вмістом цинку відбувається 
розчинення всіх компонентів твердого розчину сплаву, крім золота. Після 
видалення надлишку реактиву на поверхні смужки залишається золото у 
вигляді губки й суміш нерозчинних солей срібла. У деяких сплавах цей осад 
спів-осаджується з еквівалентною кількістю хлористого хрому, підсилюючи 
контрастність реакції. Чим нижча проба золотого сплаву, тим швидше й 
активніше діє реактив на смужку сплаву, тим темніший осад. 
Легуючі компоненти, що входять до твердого розчину золота, зокрема 
цинк, нікель, індій, впливають на якісну реакцію, надаючи їй не контрастний 
вигляд, що вказує на завищену чистоту золота. То
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Даний факт пояснюється тим, що у загальному вигляді процеси, що 
відбуваються під дією цього реактиву щодо сплавів ЗлСрМ, можна представити 
наступним чином: 
 
2(AuАgСu)+K2Cr2 О7+14HСl2CrСl3+ 
+2AgСl+2Au+2CuСl2+2KСl+7Н2O.      (4) 
 
Одночасно відбувається наступна реакція: 
 
6Ag+2K2Cr2 О7+14HСlАg2Cr2O7+ 
+4AgСl+2CrСl3+4KСl+7Н2О.        (5) 
 
Якщо реактив містить соляну кислоту, то він реагує з компонентами 
сплаву, що знаходяться у стані твердого розчину з золотом, з утворенням осадів 
хлориду срібла, біхромату срібла та іноді – хлориду хрому. Аналогічним чином 
діє реактив на основі сірчаної кислоти. Під час цього утворюється сульфат 
срібла замість хлориду срібла. Після видалення надлишку реактиву на поверхні 
смужки з золотом залишається осад солей срібла у вигляді губки. В разі 
утворення в процесі реакції еквівалентної кількості хлориду хрому, 
контрастність реакції посилюється.  
Сплави, до лігатури яких входять цинк, нікель, індій та ін., а також на які 
не діють традиційні реактиви, реагують з хлоридом міді (пробірний реактив), з 
утворенням відповідного хлориду та міді. 
Наприклад,  
 
Zn+CuCl2ZnCl2+Cu.          (6) 
 
Наявність більшого вмісту цинку (більше 4 %) у дорогоцінному сплаві на 
основі золота призводить до утворення більшої кількості хлориду цинку, що і 
надає більш світлішого кольору осаду на натирах і може викривити результати 
визначення проби у бік збільшення.  
Сплави золота вище 600 проби доцільніше випробовувати на пробірному 
камені кислотними реактивами, які складаються з розведеної азотної кислоти з 
додаванням по краплях соляної кислоти. 
При дії кислотних реактивів на твердий розчин золота азотна кислота 
утворює зі сріблом і міддю, які містяться в сплаві, розчинні азотнокислі солі. 
Чисте золото випадає у вигляді темного аморфного осаду бурого кольору. При 
дії кислотних реактивів на сплави золота вище 600 проби хлор, що виділяється, 
сприяє частковому розчиненню аморфного осаду золота й дає зі сріблом осад 
хлористого срібла (AgСl). Інтенсивність дії цих реактивів на високопробні 
сплави обумовлюється концентрацією іона хлору і залежить від кількості 
лігатури в сплаві.  
При дії кислотних реактивів на натир золотого сплаву азотна кислота 
утворює зі сріблом і міддю, які входять до твердого розчину золотого сплаву, Н
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розчинні азотнокислі солі. На смужках сплавів золота відповідних проб, 
нанесених на пробірний камінь, відповідні кислотні реактиви залишають осади 
буруватих відтінків. При цьому чисте золото випадає у вигляді темного бурого 
аморфного осаду, тобто реакція протікає за схемою: 
 
3(AuAgCu)+12HNO33Au+3Cu(NO3)2+3AgNO3+6Н2О+3NO↑.   (7) 
 
Під час випробування зразків ювелірних сплавів на основі золота 585 
проби, які відповідають стандартним пробірним голкам системи ЗлСрЦМ 
(№ 1–13, 15, сплави 578/583) кислотним реактивом на вищу пробу, кольорова 
реакція проявляється дуже швидко й різко, тому його краще не застосовувати.  
Для випробування сплавів золота 585 проби (пробірні голки № 1–13, 15) та 
сплаву ЗлНЦМ 585-125-40 кислотний реактив краще не застосовувати через 
дуже швидку і різку дію реактиву. Золоті сплави цих складів варто випробувати 
або реактивом «хлорне золото», або відповідним реактивом на основі біхромату 
калію й хлориду (сульфату) міді. 
Сплав «білого» золота марки ЗлСрПд 585-255-160, з вмістом паладію, під 
час випробування кислотним реактивом для золота 750 проби, утворює темний 
осад синюватого відтінку (час дії реактиву на смужку сплаву складає 2–3 с.). 
Кислотний реактив для золотого сплаву 585 проби на цей сплав не дав якісну 
реакцію. 
Необхідно відзначити, що при застосуванні кислотних реактивів для 
сплавів золота вище 600 проби як проміжний продукт утворюється 
газоподібний хлористий нітрозил, з яким необхідно працювати під витяжкою. 
Золоті сплави системи ЗлСрЦМ варто випробувати або реактивом «хлорне 
золото», або відповідним реактивом на основі біхромату калію й хлориду 
(сульфату) міді. 
 
7. Висновки 
1. Встановлено, що визначення проби золота дорогоцінних сплавів 
системи ЗлСрЦМ червоного та білого кольору на пробірному камені реактивом 
«хлорне золоте» залежить від контрастності прояву якісної реакції до рівня 
стандартного зразка (пробірної голки). Чим нижча проба золота дорогоцінного 
сплаву, що досліджується, тим більша кількість «хлорного золота» 
розкладається, тим більше утворюється осаду хлориду срібла і відновлюється 
чистого золота з реактиву, тим темнішим вийде осад. При значному вмісті 
срібла в дорогоцінному сплаві на основі золота «хлорне золото» утворює 
коричневі плями різних відтінків: від світло-коричневого до бурого. 
Забарвлення плям підсилюється зі збільшенням вмісту міді й зменшенням 
вмісту срібла та цинку. На сплавах золота системи ЗлСрЦМ вище 600 проби та 
«білого» золота 585 проби складу ЗлСрПд з вмістом паладію реактив «хлорне 
золото» не діє. Для запобігання завишення проби золотого сплаву в пробірному 
контролі потрібно попередньо визначити склад сплаву РФА, підібрати пробірні 
голки та інші реактиви. Т
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2. Встановлено, що під час випробування золотих сплавів системи 
ЗлСрЦМ585 реактивом на основі біхромату калію та хлориду міді на 
пробірному камені утворюється осад бурого кольору різної інтенсивності: від 
каштанового до золотистого. Визначено, що збільшення вмісту цинку (більше 
2 %) у дорогоцінних сплавах на основі золота червоного кольору системи 
ЗлСрЦМ585 впливає на створення більш світлого відтінку осаду, що візуально 
завищує пробу золота. Доведено, що випробування дорогоцінних сплавів 
червоного кольору системи ЗлСрЦМ585 з вмістом цинку (більше 2 %), галію, 
індію реактивом на основі біхромату калію та хлориду міді є не ефективними. 
Для усунення цього явища потрібно попередньо визначити склад сплаву РФА 
та підключати до випробування інші реактиви. 
3. Визначено, що проба золота, встановлена на пробірному камені, для 
сплавів системи ЗлСрЦМ585 (цинку більше 2 %) більш контрастно 
проявляється бурим кольором під дією кислотних реактивів, залежить від 
компонентного складу сплаву. Чим швидше й сильніше діє реактив, тим нижча 
проба випробуваного сплаву по відношенню до пробірної голки. 
4. Доведено, що сплави «білого» золота, до складу якого входить паладій 
та срібло системи ЗлСрПд 585 проби випробовуються кислотним реактивом для 
золота 750 проби з утворенням темного осаду з синим відтінком. Кислотний 
реактив для золота 585 проби на цей сплав не діє.  
Сплави «білого» і «жовтого» золота системи ЗлСрПд 750 проби 
випробовуються кислотним реактивом для сплавів золота 750 проби з 
утворенням легкого темного відтінку. 
5. Практична цінність проведених досліджень полягає у вдосконаленні 
методики випробування під час дослідження проби «нестандарних», невідомих 
сплавів дорогоцінних металів на основі золота. Зокрема для ювелірних прикрас 
із спеціальних марок сталі та з низькопробних сплавів, що застосовують для 
виготовлення ювелірних виробів, особистих прикрас, столового посуду, 
пірсінгу тощо. Особливе значення вони мають для пробірного та митного 
контролю, добровільної сертифікації та експертизи, серед яких можливі 
фальсифікації та підробки. 
 
Література  
1. Про захист прав споживачів: Закон України від 12.05.1991 № 1024-
XII. URL: https://zakon.rada.gov.ua/laws/show/1023-12/print 
2. Про державне регулювання видобутку, виробництва і застосування 
дорогоцінних металів і дорогоцінного каміння та контроль за операціями з 
ними: Закон України від 08.11.1997 № 637/97-ВР. URL: 
https://zakon.rada.gov.ua/laws/show/995-16 
3. ДСТУ 3527-97. Вироби золотарські з коштовних металів. Загальні 
технічні умови. Київ, 1997. 31 с. 
4. Про Правила торгівлі дорогоцінними металами (крім банківських 
металів) і дорогоцінним камінням, дорогоцінним камінням органогенного 
утворення та напівдорогоцінним камінням у сирому та обробленому вигляді і 
виробами з них, що належать суб’єктам господарювання на праві власності: Н
е я
вл
яе
тс
я
пе
ре
зд
ан
ие
Постанова Кабінету Міністрів України від 04.06.1998 № 802. URL: 
https://zakon.rada.gov.ua/laws/show/802-98-%D0%BF 
5. Document 31994L0027 // Eur-Lex. URL: https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/LV/NIM/?uri=CELEX:31994L0027 
6. Influence of the alloy composition on determining the millesimal 
fineness of gold by X-ray fluorescent and assay analysis / Artyukh T., Hryhorenko I., 
Ternova A., Yaheliuk S., Cernavca M. // Eastern-European Journal of Enterprise 
Technologies. 2018. Vol. 5, Issue 12 (95). P. 6–18. doi: 
https://doi.org/10.15587/1729-4061.2018.142730  
7. Назимок М. М., Боровиков О. Я., Артюх Т. М. Пробірний контроль. 
Методи аналізу дорогоцінних металів. Київ, 2010. 368 с.  
8. Про затвердження Інструкції про здійснення державного експертно-
пробірного контролю за якістю ювелірних та побутових виробів з дорогоцінних 
металів: Наказ Міністерства фінансів України від 20.10.1999 № 244. URL: 
https://zakon.rada.gov.ua/laws/show/z0874-99 
9. ГСТУ 47-083-02.8-2018. Сплави дорогоцінних металів ювелірні. 
Методи випробування на пробірному камені ювелірних та побутових виробів з 
дорогоцінних металів, виробів та матеріалів, що містять дорогоцінні метали. 
Київ, 2018. 27 с. 
10. Благородные металлы / Бредихин В. Н., Кожанов В. А., Маняк Н. 
А., Кушнерова Е. Ю. Донецк: ГВУЗ «ДонНТУ», 2009. 525 с. 
11. Finkelstein N. P. A critical review of methods for the assay and analysis 
of high purity gold bullion // Journal of the Southern African Institute of Mining and 
Metallurgy. 1962. Vol. 62, Issue 12. Р. 700–711. 
12. Oddy W. A. The touchstone: the oldest colorimetric method of analysis 
// Endeavour. 1986. Vol. 10, Issue 4. P. 164–166. doi: https://doi.org/10.1016/0160-
9327(86)90089-x  
13. Ježek M. Touchstones of archaeology // Journal of Anthropological 
Archaeology. 2013. Vol. 32, Issue 4. P. 713–731. doi: https://doi.org/10.1016/ 
j.jaa.2013.04.004  
14. Marucco A. Low-energy ED-XRF spectrometry application in gold 
assaying // Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam 
Interactions with Materials and Atoms. 2004. Vol. 213. P. 486–490. doi: 
https://doi.org/10.1016/s0168-583x(03)01608-2  
15. Stankiewicz W., Bolibrzuch B., Marczak M. Gold and gold alloy 
reference materials for XRF analysis // Gold Bulletin. 1998. Vol. 31, Issue 4. P. 119–
125. doi: https://doi.org/10.1007/bf03214776  
16. Young R. S. Analysis for gold // Gold Bulletin. 1980. Vol. 13, Issue 1. P. 
9–14. doi: https://doi.org/10.1007/bf03215123  
17. Jurado-López A., de Castro L., Pérez-Morales R. Application of energy-
dispersive X-ray fluorescence to jewellery samples determining gold and silver // 
Gold Bulletin. 2006. Vol. 39, Issue 1. P. 16–21. doi: https://doi.org/ 
10.1007/bf03215528  
18. Nanoporous gold dealloyed from AuAg and AuCu: Comparison of 
structure and chemical composition / Mahr C., Schowalter M., Mitterbauer C., 
То
ль
ко
 дл
я
чт
ен
ия
Lackmann A., Fitzek L., Mehrtens T. et. al. // Materialia. 2018. Vol. 2. P. 131–137. 
doi: https://doi.org/10.1016/j.mtla.2018.07.014  
19. Studies of Gold Adsorption from Chloride Media / Morcali M. H., 
Zeytuncu B., Ozlem E., Aktas S. // Materials Research. 2015. Vol. 18, Issue 3. P. 
660–667. doi: https://doi.org/10.1590/1516-1439.005715  
20. Henson B. C., Harris J. T., Homan K. A. Synthesis of Gold Nanorods: 
Avoiding Common Pitfalls // Material Matters. 2017. URL: 
https://www.sigmaaldrich.com/technical-documents/articles/material-
matters/synthesis-of-gold-nanorods.html 
21. A reductant colorimetric method for the rapid detection of certain 
cephalosporins via the production of gold and silver nanoparticles / Ali R., Ali H. R. 
H., Batakoushy H. A., Derayea S. M., Elsutohy M. M. // Microchemical Journal. 
2019. Vol. 146. P. 864–871. doi: https://doi.org/10.1016/j.microc.2019.02.023  
22. Hashmi M. H., Rashid A. Colorimetric Determination of Gold, Platinum, 
and Cerium // Analytical Chemistry. 1966. Vol. 38, Issue 10. P. 1423–1424. doi: 
https://doi.org/10.1021/ac60242a041  
23. ТУ У 27.4-00201514-010:2005. Сплави на основі дорогоцінних 
металів. Технічні умови. Донецьк, 2005. 12 с.  
 
Н
е я
вл
яе
тс
я п
ер
еи
зд
ан
ие
м
